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的 识别 * 
高 SU R £z' X EX 


1. 清华 大 学 土木 工程 系 土木 工程 安全 与 耐久 教育 部 重点 实验 室 北京 100084 
2. 东南 大 学 教育 部 智能 运输 系统 研究 中 心 南京 210096 


摘 要 使 用 动态 力学 分 析 的 模 量 成 像 技术 对 硬化 水 泥 净 浆 进行 微观 层次 上 的 物 相 识别 , 根据 不 同 物 相 弹 性 性 质 的 差异 得 到 
了 目标 区 域 的 储 能 模 量 图 , 辅 以 形 貌 观测 、 成 分 分 析 和 原 位 静态 压 痕 手 段 , 准确 识别 了 未 水 化 颗粒 及 其 周边 的 高 密度 (High 
density, HD) 和 低 密度 (Low density, LD)CSH 凝 胶 。 结 果 表 明 , HD CSH ŽERA LD CSH 泌 胶 的 化 学 成 分 一 致 , 其 各 自 的 典型 
动态 模 量 分 别 为 36GPa 和 24GPa, 具有 较 好 的 区 分 度 , 且 该 值 与 同样 表征 物 相 弹性 性 质 的 压 痕 模 量 数值 近似 , 动态 模 量 成 像 
可 给 出 清晰 的 物 相 边界 。 用 该 方法 分 析 硬 化 水 泥浆 体 微 观 性 能 , 可 避免 由 于 不 能 准确 定位 各 物 相 而 引起 盲目 性 和 重复 工 
E, 有 助 于 有 的 放 矢 地 研究 目标 物 相 。 
关键 词 无 机 非 金 属 材 料 , 硬化 水 泥浆 体 , 动态 力学 分 析 , 模 量 成 像 , 物 相识 别 , CSH AE, 储 能 模 量 
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ABSTRACT Phases in cement paste can be identified in micro scale by dynamic mechanical analysis 
(DMA) based modulus mapping owing to the characteristics of this technique: rapid, precise, high resolu- 
tion and non-destructive. According to the storage modulus mapping which reflects the differences of 
elastic properties, the unhydrated clinker, as well as the high density calcium silicate hydrate (CSH) gel 
and low density CSH gel, which surrounded the clinker can be recognized with the assistance of morphol- 
ogy observation, components analysis and in-situ static indentation etc. Results show that the chemical 
composition of HD CSH and LD CSH is the same, while their storage modulus are 36GPa and 24GPa re- 
spectively, and the phase identification can be accomplished by taking the individual storage modulus in- 
to account. Therefore, blindness and repetition in traditional experiments can be avoided by employing 
the method of DMA-based modulus mapping, and then the properties of interested phase can be ac- 
quired with targeted approach. 

KEY WORDS inorganic non-metallic materials, cement paste, dynamic mechanical analysis, modulus 
mapping, phase identification, CSH gel, storage modulus 


在 不 同 尺度 上 , 水 泥 基 材料 均 有 多 物 相 、 异 质 的 。 果 具 有 普 适 性 的 理性 思路 。 就 硬化 水 泥浆 体 而 言 ， 


特点 


。 研 究 微 观 尺 度 上 的 不 同 物 相 , 得 到 材料 的 本 ”微观 层次 的 物 相 包 括 组 成 水 泥 的 多 种 矿物 (主要 包 


生 并 预测 宏观 行为 , 是 避免 重复 试验 、 使 研究 结 Ki CS, CS, CGA 和 CiAF) 及 其 水 化 形成 的 CSH 凝 


胶 、.CH、AFt 和 AFm 等 不 同 的 水 化 产物 。 其 中 CSH 


* 国家 自然 科学 基金 51578316 资 助 项 目 。 X Re BL 能 控制 着 i 学 性 
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DOI: 10.11901/1005.3093.2015.468 度 特征 , 其 纳 观 结构 由 CSH 固 体 颗粒 和 凝 胶 孔 组 
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成 , 微观 结构 由 纳 观 结构 和 毛细 孔 组 成 。 其 形式 复 
杂 、 无 定型 ,最 基本 的 原子 和 纳 观 结构 尚 不 清楚 。 
Jt, 在 微观 层面 上 分 析 CSH 凝 胶 的 性 能 是 当下 硬化 
水 泥浆 体 研 究 的 热点 。 

与 微观 形 貌 观测 、 成 分 分 析 等 研究 相 比 , CSH Ak 
股 微 观 力 学 性 能 的 研究 起 步 较 晚 , 但 近年 来 发 展 迅 
速 。 主 流 的 做 法 是 应 用 纳米 力学 技术 在 材料 表面 进 
行 压 痕 试验 , 记录 连续 的 位 移 -荷载 曲线 , 依据 力学 
理论 进行 分 析 。 鉴 于 硬化 水 泥浆 体 中 物 相 混杂 , 传 
试验 思路 难以 得 到 有 效 数据 , 因此 采用 其 他 手段 
助 试验 。 较 为 盛行 的 是 将 纳米 压 痕 技术 与 数理 统 
计 处 理 手段 相 结合 , 通过 点 阵 形 式 “ 盲 ” 压 , 选取 恰当 
点 阵 间 距 以 保证 单个 压 痕 在 统计 学 意义 上 的 独立 
VE, 得 到 大 样本 数据 后 进行 解 卷 积 从 而 解析 出 各 物 
相 的 力学 特性 和 所 占 比例 中 。 该 方法 的 思路 新 颖 ， 
推动 了 硬化 水 泥浆 体 微观 尺度 的 表征 , 但 是 在 物 相 
的 代表 性 方面 仍 存在 一 些 争议 即 用 盲 压 得 到 的 
数据 样本 是 否 可 看 作 单 一 物 相 用 于 进一步 的 分 析 。 
为 了 解决 该 问题 也 做 出 了 相关 的 尝试 , 如 : 对 压 痕 位 
置 的 形 貌 或 者 成 分 进行 分 析 从 而 实现 后 验 “”。 本 
文 则 提出 , 从 先 验 角度 出 发 使 用 模 量 成 像 技术 并 基 
于 动态 力学 分 析 (DMA), 先 对 物 相 进行 准确 识别 再 
步 探究 各 物 相 的 性 质 , 以 避免 各 物 相 研究 的 盲 


ER 
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目 性 


动态 模 量 成 像 是 一 种 集成 了 纳米 尺度 的 动态 力 
学 分 析 和 扫描 探 针 显微镜 技术 的 试验 方法 , 使 用 一 
个 振动 的 针尖 接触 和 扫描 样品 表面 , 并 将 针尖 接收 
到 力 的 反馈 转化 成 某 种 力学 性 能 的 衬 度 , 从 而 得 到 
力学 性 能 在 扫描 区 域 的 分 布 图 , 是 测定 多 相 材 料 区 
域 力学 性 能 的 理想 工具 中。 目前 , 该 技术 已 经 广泛 
应 用 于 医学 "生物 复合 材料 中 纤维 外 高 分 子 材料 中 
等 领域 。 近 年 来 也 有 人 将 该 方法 用 于 硬化 水 泥浆 
体 的 研究 , 如 Li 等 对 比 了 模 量 成 像 与 静态 压 入 法 
对 硬化 水 泥浆 体 弹 性 性 质 的 表征 , 其 中 静态 压 入 得 
到 的 弹性 模 量 可 能 较 大 , 但 二 者 差异 并 不 明显 ; Xu 
等 应 用 DMA 技术 的 高 分 辨 率 特征 对 别 了 未 水 化 
颗粒 与 水 化 产物 之 间 界 面 区 的 宽度 , 求 得 结果 的 精 
度 高 于 传统 静态 压 入 方法 两 个 量 级 。 

因为 动态 模 量 成 像 压 入 深度 浅 、 试 验 速度 快 、 测 
试 全程 对 样品 无 损 且 分 辨 率 高 , 可 以 进行 硬化 水 泥 
奖 体 微观 层次 上 的 物 相 划 分 , 尤其 是 识别 不 同 的 
CSH 凝 胶 相 。 本 文 在 前 人 工作 的 基础 上 使 用 基于 动 
态 力学 分 析 的 横 量 成 像 技 术 对 硬化 水 泥 净 浆 试 件 进 
行 测试 分 析 , 并 辅 以 形 貌 观测 、 成 分 分 析 和 静态 压 入 
的 手段 进行 验证 , 以 实现 快速 识别 目标 区 域 物 相 种 
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类 , 并 得 到 其 特征 性 质 。 
1 物 相 表征 技术 


本 文 使 用 TriboIndenter 原 位 纳米 力学 测试 系统 
测试 硬化 水 泥浆 体 的 微观 力学 性 质 : 基于 动态 力学 
分 析 的 模 量 成 像 技术 在 目标 区 域 测 得 256x256 个 点 
在 振动 荷载 下 的 响应 , 反映 该 区 域 力学 性 质 的 变化 
细节 , 通过 代表 弹性 性 能 的 储 能 模 量 快速 划分 目标 
区 域 的 物 相 ; 在 已 识别 的 不 同 物 相 上 采用 静态 压 入 
方法 , 得 到 压 痕 点 的 位 移 -荷载 曲线 以 解析 压 痕 模 量 
和 硬度 ; 并 在 各 压 痕 点 附近 进行 形 貌 观测 和 能 谱 分 
析 以 判定 其 化 学 组 成 成 分 , 验证 动态 模 量 成 像 技 术 
物 相 识别 结果 。 

1.1 基于 动态 力学 分 析 的 模 量 成 像 

动态 纳米 压 入 技术 的 基本 原理 , 是 在 微小 接触 
载荷 下 压 针 以 高 频 正 弦 动 态 载荷 扫描 样品 表面 , 通 
过 记录 压 针 在 样品 表面 的 深度 幅 值 和 相位 滞后 获取 
样品 的 动态 特性 分 布 图 。 其 加 载 为 在 静态 载荷 上 生 
加 一 组 正弦 载荷 , 如 图 1 所 示 。 

此 时 针尖 的 振动 方程 为 

F(i) = må) + DÀ® + Kh(i) (1) 
其 中 KD 为 施加 的 动态 载荷 , AD 为 动态 载荷 作用 下 
的 压 入 深度 , m 为 针尖 的 质量 。D 和 KK 分 别 为 等 效 
阻尼 和 等 效 刚 度 , 由 公式 


mE 


D-D,* D, (2) 
和 
K=— 1 +K (3) 
Bed. ? 
S 人/ 


给 出 , P DA DAI 73 28 A ER JE RU Pe fif EH J8, KK 
FU Ks 91] 23 S ER RE PAUL ERE Z8 2 t SE GEL RA 
刚度 远大 于 弹 得 刚度 , 因此 忽略 不 计 ); S 为 被 测 材 
料 的 储 能 刚度 。 将 动态 载荷 EC) Fe " 和 动态 压 入 


hb=poewtg) V 
FbD=Foemwt 


1 动态 纳米 压 入 原理 示意 图 
Fig.1 Schematic of dynamical mode 
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RE (0) - hue 代入 到 公式 (TD), 可 求 得 储 能 刚度 5" 
和 损耗 刚度 wD 


EB 
S = cos $ - K, + mo* (4) 
ho 
F 
oD = -sinp - «D, (5) 
4 ho 


其 中 戌 和 斩 分 别 为 动态 载荷 的 幅 值 和 位 移 振幅 ; w 
为 圆 频 率 , % 为 动态 载荷 与 位 移 的 相 角 。 在 此 基础 


上 ,采用 Hertz 接 触 理 论 并 假设 在 浅 压 下 针尖 形状 为 
球形 , 此 时 储 能 模 量 B' 和 损耗 模 量 EB" 定义 为 
2 S? 
dis 6FR,, (6) 
i (oD) 
ed (9 


其 中 了 为 静态 载荷 和 动态 载荷 个 加 作用 下 实际 测量 
的 接触 力 , Rs 为 针尖 的 曲率 半径 。 通 常 针 尖 由 于 加 
工 缺 陷 和 磨损 , 其 实际 曲率 半径 不 同 于 初始 的 曲率 
半径 , 且 随 使 用 时 间 而 变化 。 一 般 基 于 标准 件 的 已 
知 储 能 模 量 根据 公式 (6) 反 推 针尖 的 实际 曲率 半径， 
再 代入 所 测 材料 , 从 而 得 到 比较 真实 的 数值 。 
1.2 静态 纳米 力学 压 入 

静态 纳米 力学 压 入 技术 , 在 硬化 水 泥浆 体 的 研 
究 中 属于 较为 常规 的 手段 之 一 。 根 据 记 录 压 头 压 入 
深度 连续 变化 的 曲线 , 求解 力学 性 质 。 图 2 给 出 了 
硬化 水 泥浆 体 在 纳米 压 痕 试验 中 的 典型 加 载 - 印 载 
曲线 。 压 痕 模 量 和 压 痕 硬 度 由 下 式 定 义 并 算出 : 


ym S 
eom. 8 
My (8) 
Ps 


其 中 B 为 压 头 校正 系数 , 对 于 本 试验 中 所 用 的 
Berkovich 压 头 , 6=1.034; S 为 接触 刚度 , 由 代表 弹性 
阶段 的 和 载 曲线 的 上 半 部 分 拟 合 , 如 图 2 所 示 ; Pus. 
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图 2 典型 荷载 - 压 入 深度 曲线 
Fig.2 Typical loading curve 
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为 最 大 荷载 ; 4. 为 最 大 荷载 时 压 头 与 试 件 的 接触 
面积 , 鉴于 印 载 过 程 中 压 尖 和 样品 时 间 的 接触 半 
径 不 断 变 化 , 该 接触 面积 可 由 OliverPharr 法 则 求 
解 得 到 。 
1.3 SEM 观 测 和 EDS 分 析 

此 外 , 本 文 还 使 用 TESCAN LYRA 3 聚焦 离子 
束 扫描 显微镜 在 高 真空 模式 下 观察 上 述 进行 力学 性 
质 表征 的 目标 区 域 的 微观 形 貌 ; 并 用 附带 的 EDS 能 
谱 分 析 物 相 的 组 成 。 

2 实验 用 材料 和 试 样 的 准备 

实验 中 使 用 的 基准 水 泥 比 表面 积 为 330 m"/kg, 
化 学 组 成 列 于 表 1。 试 件 的 水 灰 比 为 0.3, 密闭 养护 
约 三 年 后 取出 。 由 于 微观 试验 的 尺度 限制 , 对 试 件 
表面 的 平整 度 有 苛刻 的 要 求 。Miller 等 呈 用 粗糙 度 
R, 表 征 样品 表面 的 粗糙 情况 , 由 式 (10) 算 出 。 并 推 
荐 了 至 少 2h 的 分 级 打磨 、 抛 光 的 步骤, 着 重 强 调 了 
使 用 1 pm 的 金刚 石 抛光 高 。 


(10) 


其 中 A 和 B 为 原子 力 显 微 镜 (Atomic Force Micro- 
scope, AFM) 拍 照 选 取 像 素 值 , 五 为 点 心 j) 的 高 度 与 
平均 高 度 之 差 。 

将 抛光 后 的 试 样 放 在 AFM 扫描 电镜 下 观测 其 
平整 度 。 图 3 给 出 了 50 umx50 um 平面 范围 内 的 试 
件 表面 粗糙 度 情况 图 , 经 过 上 述 抛光 处 理 后 的 试 件 
表面 粗糙 度 可 以 达到 30 nm 左右。 就 动态 力学 分 析 
技术 应 用 于 其 他 材料 , 在 较 小 范围 内 的 粗糙 度 可 能 
达到 纳米 级 别 包 ,但 是 文献 中 面向 动态 力学 分 析 的 
其 他 材料 在 较 大 范围 内 (50 jmx50 pm) 的 粗糙 度 也 
EATA KEA, 男 一 方面 就 硬化 水 泥浆 体 本 身 
而 言 , 除了 专门 表征 未 水 化 颗粒 表面 的 情况 外 , 本 试 
件 的 粗糙 度 已 属 较 好 的 情况 中 。 学 者 们 对 同 量 级 粗 
粮 度 的 硬化 水 泥浆 体 进行 动态 力学 分 析 %* "也 取得 
了 可 靠 的 结果 。 


3 结果 分 析 
3.1 三 相模 量 成 像 
水 泥 颗粒 水 化 形成 的 主要 水 化 产物 是 CSH 凝 
胶 。 由 于 水 化 进程 早期 浆 体内 孔隙 较 大 , 致使 水 化 
3 1 原材料 化 学 组 成 (质量 分 数 , %) 


Table 1 Chemical composition of raw materials (%, mass 


fraction) 


ALO; FeO; CaO MgO SO SiO,; NaOw 


4.03 3.46 61.5 2.60 2.83 21.58 0.51 
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3 AFM 拍摄 试 件 表 面 粗糙 度 


Fig.3 AFM image of surface roughness 


产物 生成 和 生长 有 较 大 空间 , 从 而 形成 低 密度 (堆积 
密度 为 0.64) 的 C-S-H SEE s; 随 着 水 化 的 进行 早期 
生成 的 水 化 产物 逐渐 包 庄 住 未 水 化 颗粒 , 未 水 化 颗 
粒 固 相反 应 生成 了 新 的 水 化 产物 , 而 此 时 浆 体 中 孔 
隙 体积 逐渐 较 少 , 新 生成 的 水 化 产物 生长 空间 受 限 ， 
凝 胶 颗粒 相互 接触 , 产生 表面 压力 , 此 时 水 化 产物 推 
只 紧密 , 对 应 于 Jennings 模型 中 堆积 密度 为 0.74 的 
高 密度 (High density, HD)CSH 凝 胶体 。 

考虑 到 材料 多 物 相 和 非 均 质 特性 , 以 及 所 能 i 
到 的 表面 平整 度 加 工 水 平 , 在 多 次 尝试 后 本 试验 设 
置 静态 荷载 为 4 uN, 动态 振幅 为 3.5 uN, 动态 加 载 
频率 为 200 Hz, 扫描 频率 为 0.5 Hz。 从 而 使 压 入 位 
移 保 持 在 一 个 适中 的 范围 , 即 保证 了 足够 大 的 信忠 
比 以 获得 可 信 的 数据 , 也 满足 了 足够 小 的 影响 区 域 
避免 各 点 之 间 的 相互 干扰 。 

图 4 给 出 了 20 umx20 pm 的 目标 区 域内 基于 动 
态 模 量 成 像 技 术 得 到 的 组 图 : 其 中 4(a) 由 被 扫描 区 
域 上 平均 分 布 的 256x256 个 数据 点 的 储 能 模 量 绘制 
而 成 , 分 辨 率 为 0.08 um, 选取 多 种 颜色 对 数据 分 布 
情况 进行 直观 表征 。 从 图 中 可 以 看 出 , 该 区 域内 自 


下 而 上 分 布 着 三 种 力学 性 质地 异 的 物 相 , 它们 的 储 
能 模 量 呈现 由 高 至 低 的 趋势 。 代 表 未 水 化 颗粒 的 物 
相 I 在 模 量 图 中 以 夹杂 着 蓝 色 的 绿色 为 主 , 储 能 模 


(a) STORAGE MODULUS, GPa 


量 主要 分 布 在 50 GPa 以 上 ; 代表 HD CSH I 22H II 
( 蓝 色 ) 的 储 能 模 量 集中 分 布 在 30 GPa-50 GPa 的 范 
围 内 ; 而 红色 的 物 相 I[L  LD CSH 的 储 能 模 量 则 
基本 处 于 20 GPa-30 GPa 之 间 。 三 者 区 分 度 明 显 且 
界限 清晰 , 因此 满足 物 相 识别 工作 中 直观 性 和 精确 
度 的 要 求 。 图 4(b) 和 4(c) 分 别 表征 目标 区 域 的 形 貌 
和 相对 高 差 , 可 以 看 出 : 未 水 化 颗粒 上 有 清晰 的 划 
JR, 且 材 料 软 硬 不 同 导致 抛光 时 受 力 不 均 , 该 区 域 高 
程 整体 低 于 水 化 产物 ; 而 HD CSH 比较 均匀 且 致 密 ， 
LD CSH 则 比较 朴 松 且 夹 杂 着 微米 级 别 的 孔隙 (图 
4c)。 
依据 基于 动态 模 量 成 像 技 术 得 到 的 组 图 , 可 以 
对 研究 区 域 的 物 相 进行 初步 划分 。 其 中 储 能 模 量 图 
的 对 比 程度 显著 , 界限 清晰 , 因此 将 其 作为 识别 物 相 
的 主要 参考 , 同时 也 便于 提取 各 物 相 力学 性 质 的 具 
体 数 值 , 从 而 实现 定量 分 析 。 
3.2 物 相识 别 及 各 相 的 储 能 模 量 
基于 上 文 的 判断 , 图 4 区 域 中 的 三 种 物 相 呈 乡 

向 分 布 , 鉴于 模 量 成 像 图 实际 是 由 256x256 个 数据 
点 绘制 而 成 , 在 该 区 域 选 择 若干 条 纵 线 可 以 提取 线 
扫描 数据 , 画 出 储 能 模 量 随 位 置 变 化 的 情况 以 进行 
定量 分 析 。 图 5(a) 示 意 了 所 选取 4 条 纵 线 的 具体 位 
置 , 未 水 化 颗粒 、.HD CSH XUbi fl LD CSH 凝 胶 三 种 
物 相 分 别 用 蓝 色 、 绿 色 和 红色 的 线段 标记 ; 图 5(b)-5 
(e) 表 示 各 条 纵 线 上 储 能 模 量 随 位 置 的 变化 , 其 中 x 
代表 自 下 而 上 的 方向 。 

依据 各 纵 线 上 储 能 模 量 的 波动 , 可 以 直观 诠释 
三 种 不 同 物 相 : 未 水 化 颗粒 ( 物 相 D 模 量 值 最 高 , 但 
是 可 见 的 划 痕 导致 其 表面 具有 明显 的 高 程 落差 , 因 
此 该 区 域 的 模 量 起 伏 也 最 大 ; 致密 的 HD CSH 的 模 
量 分 布 在 26 GPa-49 GPa 的 范围 内 , 琉 松 的 LD CSH 
的 模 量 至 则 集中 在 18-32 GPa。 界 面 区 位 于 不 同 物 
相 之 间 , 无 损 试验 的 模 量 成 像 技术 对 试 件 表 面 施 力 


E 


图 4 动态 模 量 图 像 及 光 镜 图 、 形 貌 图 和 三 维 图 


Fig.4 Target test area and its modulus mapping, topography and 3D photo, (a) modulus mapping, (b) to- 


pography, (c) 3D photo 
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很 小 , 界面 区 存在 的 微小 表面 起 伏 会 造成 实测 值 的 
波动 , 因此 在 分 析 各 单一 物 相 的 力学 特征 时 不 考虑 
界面 区 或 大 孔 的 数据 。 

单一 物 相 的 实测 数据 总 是 落 在 同样 的 模 量 区 间 
内 , 尤其 是 依据 储 能 模 量 图 4(a) 划 分 的 两 种 CSH 雍 
胶 相 界限 清晰 , 差异 明显 。 从 图 5(b)-5(e) 可 以 看 
出 , 随机 选取 四 条 纵 线 上 的 两 种 物 相 模 量 均 可 被 
26-49 GPa 和 16-32 GPa 两 个 模 量 范围 包括 , 因此 模 
量 成 像 技 术 在 定量 分 析 中 有 具有 可 重复 性 。 另 一 方 
面 , 储 能 模 量 主要 表征 的 是 材料 的 弹性 性 质 , 则 动态 
模 量 成 像 技术 得 到 的 分 相 结果 可 以 与 大 样本 纳米 压 
痕 方法 解析 出 的 各 物 相 典型 弹性 特征 对 照 。 鉴 于 两 
种 方法 加 载 模式 不 同 导 致 影响 范围 有 所 差异 , 常用 
静态 压 痕 加 载 制度 的 单个 数据 点 影响 微米 尺度 的 区 
域外 而 本 文选 用 的 动态 模 量 成 像 技 术 分 辩 率 为 
0.08 um, 因此 分 别 取 图 5(b)- 5(e) rP C iR I] B HD 
CSH 和 LD CSH 凝 股 储 能 模 量 的 平均 值 作为 各 物 相 


动态 模 量 的 代表 值 , 如 表 2 所 示 , 其 影响 范围 也 达到 
了 与 静态 压 痕 相同 的 微米 尺度 , 二 者 的 对 照 更 有 意 


1 2 S39 4 X direction 


义 。 相 同 配 比试 件 的 HD CSH 和 LD CSH 的 压 痕 模 
量 分 别 为 36.1 GPa 和 23.7 GPa”, 与 其 分 别 的 储 能 
模 量 值 基本 吻合 。 

3.3 EDS/NI 验 证 

本 文 设计 了 辅助 试验 用 以 验证 基于 动态 模 量 成 
像 技 术 识 别 的 未 水 化 颗粒 .HD CSH 和 LD CSH 三 种 
物 相 : 用 扫描 电镜 及 其 附带 能 谱 进 行 形 貌 观 测 和 成 
分 分 析 , 同时 根据 己 划 分 的 物 相 进 行 针 对 性 原 位 静 
态 压 痕 研究 , 解析 水 化 产物 的 力学 性 质 , 结果 如 图 6 
所 示 。 

在 原 位 压 痕 试验 中 , 出 于 对 信 噪 比 的 考虑 , 选择 
静态 纳米 压 痕 的 最 大 荷载 Pu=2 MN, 使 其 平均 压 入 
深度 为 200 nm-300 nm, 高 于 表面 粗糙 度 一 个 量 级 ， 
同时 该 尺寸 也 小 于 水 化 产物 的 特征 尺寸 , 符合 经 验 
判别 法 则 。 关 于 热 漂 移 补 偿 , 则 通过 前 置 相同 时 长 
的 试验 , 取 时 间 - 位 移 斜 率 作 为 热 漂移 项 , 在 实测 数 
值 中 减 去 对 应 时 间 的 热 漂移 数值 来 完成 。 

按照 上 述 方法 , 在 如 图 6(c) 所 示 已 识别 的 物 相 
上 共 选 取 15 片 微 区 进行 压 入 。 其 中 位 于 未 水 化 颗 
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图 5 纵 线 上 储 能 模 量 随 位 置 的 变化 
Fig.5 Images of storage modulus at specific cross sections, (a) schematic of specific cross sections, (b) 
storage modulus at line 1, (c) storage modulus at line 2, (d) storage modulus at line 3, (e) storage 
modulus at line 4 


Distance / um 


表 2 纵 线 上 两 相 水 化 产物 储 能 模 量 值 对 比 


Table 2 Storage modulus of two different phases in cross sections 


" Average of storage modulus / GPa Range of storage Indentation 
ase 

line 1 line 2 Line3 Line4 modulus / GPa modulus / GPa 
HD CSH 35.23 36.26 35.57 35.07 26-49 36.1 
LD CSH 24.42 23.23 23.53 24.92 18-32 23.7 
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图 6 研究 区 域 ( 约 30 jumx30 jm) 形 貌 图 及 EDS/NI 试 验 示意 图 
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E LD CSH 
EE HD CSH 
E Clinker 
[1] EDS point 
?1 Invisible indentation point 


v Indentation point at single phase 


> Indentation point at composite phase 


Fig.6 Schematic of EDS/NI experiments on target area and its topography, (a) SEM photo of indentaion 


area, (b) AFM photo of indentation area, (c) location of EDS/NI experiments and schematic of dif- 


ferent phase 


Ti (Clinker). 上 的 压 痕 点 模 量 接近 100 GPa. NE JE 
的 残余 面积 约 为 100 nm’, 在 图 示 30 umx30 um 的 目 
标 区 域 较 难 发 现 , 在 图 6(c) 中 用 ? 表示 ; 无 序号 的 三 
角形 为 明显 压 在 Clinker/HD 复合 物 相 上 的 点 。 上 述 
两 种 标识 对 应 图 4 中 的 物 相 [和 JI 界面 区 。 带 序号 
的 三 角形 是 针对 CSH 凝 胶 物 相 的 压 痕 点 , 通过 前 置 
的 动态 模 量 成 像 步骤 可 以 区 分 HD CSH 和 LD CSH 
的 边界 从 而 辨别 压 痕 数据 的 分 类 , 而 与 静态 压 痕 同 
步 进 行 的 成 像 可 避免 压 痕 点 之 间 的 相互 干扰 以 保证 
数据 样本 的 独立 性 。 通 过 1.2 节 中 的 力学 计算 方法 
求 得 CSH 凝 胶 上 的 压 痕 点 力学 性 质 , 如 图 7 中 的 散 
点 所 示 。 鉴 于 动态 模 量 试验 中 得 到 的 储 能 模 量 反映 
的 也 是 材料 的 弹性 性 质 , 可 作为 静态 压 入 得 到 的 压 
痕 模 量 的 对 照 。 从 图 7 可 以 看 出 , 通过 动态 模 量 成 
像 技术 识别 的 不 同 物 相 , 其 弹性 模 量 和 压 痕 硬度 有 
较 大 的 区 分 度 : 其 中 LD CSH 的 弹性 模 量 为 23.80- 
30.09 GPa, 硬度 为 0.63-0.81 GPa; HD CSH 的 弹性 
模 量 为 31.29-38.74 GPa, 硬度 为 0.94-1.27 GPa。 根 
据 静 态 压 入 得 到 的 各 相 压 痕 模 量 也 均 落 到 了 同样 表 
征 材料 弹性 性 质 储 能 模 量 的 范围 内 , 而 动态 模 量 成 
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7 静态 压 入 点 的 力学 特征 及 其 与 储 能 模 量 的 对 照 


Fig.7 Mechanical parameters determined by nanoindenta- 


tion and comparison between storage modulus and 
indentation modulus 


像 技术 对 样品 表面 更 加 敏感 , 因此 得 到 的 储 能 模 量 
范围 更 大 , 见 图 7 中 的 条 状 图 。 事 实 上 , PH CSH E 
胶 广 泛 存 在 于 硬化 水 泥浆 体 中 , 决定 材料 宏观 性 能 
的 配 比 、 迭 入 物 和 养护 条 件 等 因素 并 不 影响 HD 
CSH 和 LD CSH 的 力学 特征 。 从 自 下 而 上 的 尺度 分 
析 的 角度 来 看 , 力学 性 质 稳定 的 两 相 CSH 许 胶 基 于 
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不 同 的 体积 分 数 可 以 作为 未 水 化 颗粒 和 其 他 水 化 产 
物 (主要 为 CH) 的 基质 , 从 而 组 成 了 更 大 尺度 的 水 泥 
净 浆 , 而 正 是 上 述 配 比 、 摊 入 物 和 养护 条 件 等 宏观 因 
素 影响 了 HD CSH 和 LD CSH 各 自 的 体积 分 数 , 导 
致 了 不 同 的 宏观 力学 性 质 。 
在 水 泥水 化 进程 中 未 水 化 颗粒 水 解释 放出 离 
T, 在 其 表面 覆盖 一 层 水 化 物 的 保护 膜 , 保护 膜 的 内 
部 溶液 浓度 高 于 外 部 溶液 产生 渗透 压力 差 导 致 水 被 
吸入 , 进而 薄膜 不 断 向 外 推进 , 钙 离 子 可 以 顺利 穿 过 
薄膜 而 硅 酸 盐 离 子 较 难 穿 过 , 直至 外 部 溶液 中 的 钙 
离子 及 内 部 溶液 中 硅 酸 盐 离 子 浓度 足够 高 时 , 渗透 
压力 导致 保护 膜 破裂, 硅 酸 盐 离子 与 钙 离子 结合 形 
成 不 定形 的 CSH 凝 胶 品 。 因 此 通过 形 貌 观测 和 成 分 
分 析 , 可 以 验证 动态 模 量 技术 对 未 水 化 颗粒 和 水 化 
产物 的 划分 : 在 扫描 电镜 (SEM) 下 观测 形 貌 特征 , 3 
h ] 电镜 附带 的 能 谱 分 析 技 术 (EDS) 测 定 物质 成 
。 鉴 于 低 电 压 下 SEM 的 探测 范围 较 浅 , 但 相应 对 


100 


90 
B Si 
80 
国 Ca 
70 
60 r 
50 上 
40 r 
30 - 
20 
10 
0 


Clinker HD CSH LD CSH 


图 8 各 物 相 中 主要 元 素 占 比 


Fig.8 Percentage of major elements in different phase 
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9EDS 测 试 的 Ca/Si 比 
Fig.9 Calcium to Silicon ratio of different phase 


该 较 浅 深度 内 的 起 伏 情 况 表 征 更 清晰 , 本 文 在 SEM 
扫描 时 选择 了 5 kV 的 加 速 电压 着 重 强 调 表面 的 起 
伏 情 况 以 快速 寻找 压 痕 点 的 位 置 , 而 在 EDS 分 析 时 
切换 为 15 kV 的 加 速 电压 使 得 成 分 分 析 的 范围 为 目 
标 测 点 周围 1 um, 与 原 位 压 痕 的 影响 尺度 近似 , 便 
于 将 用 两 种 试验 方法 得 到 的 结果 进行 对 照 。 

图 6(c) 中 带 有 编号 的 小 矩形 框 为 EDS 测 点 , 统 
计 六 个 点 各 元 素质 量 占 比 , 其 中 Ca、Si 和 OO 三 种 元 
素 丘 全 部 元 素质 量 分 数 的 90% 以 上 , 如 图 8 所 示 , dis 
此 可 以 判定 该 区 域 为 C3S 或 C2S 及 其 水 化 形成 CSH 
凝 胶 。 研 究 了 Ca 和 Si 两 种 元 素 的 摩尔 比值 , 结果 如 
图 9 所 示 。 可 以 看 出 , 基于 动态 模 量 成 像 技 术 区 分 
的 未 水 化 颗粒 和 水 化 产物 的 Ca/Si 比 有 较 大 差异 : 其 
中 未 水 化 颗粒 的 Ca/Si-2.6, 而 水 化 产物 的 Ca/Si 比 
均 约 为 1.7, 为 典型 的 CSH 凝 胶 的 特征 四。 但 是 HD 
CSH 和 LDCSH 的 Ca/Si 比 并 无 明显 差异 或 规律 ， 
说 明 两 种 CSH 凝 胶 的 化 学 成 分 相似 , 即 它 们 由 同 
种 纳 观 凝 胶 颗 粒 依照 不 同 堆积 形式 组 成 , 其 微观 力 
学 性 能 的 差异 取决 于 不 同 的 微观 结构 , 与 Ca/Si 比 无 
关中 。 因 此 与 传统 方法 相 比 , 动态 模 量 成 像 在 区 分 
不 同 CSH 泌 胶 相 方面 有 独特 的 优势 。 


4 结 ie 


1. 对 于 硬化 水 泥浆 体 观 层次 性 质 的 表征 , 能 谱 
技术 区 分 物 相 的 核心 是 成 分 或 原子 序数 的 差异 , 因 
此 较 难 识别 不 同 密度 的 CSH 凝 胶 相 ; 用 扫描 电镜 尽 
管 可 观测 到 由 于 密度 不 同 导致 物 相 形 貌 的 差别 , 但 
不 同 物 相间 的 界限 模糊 , 因此 物 相 识别 更 适用 于 作 
为 一 种 辅助 手段 ; 用 传统 纳米 压 痕 方法 识别 物 相 需 
要 进行 大 量 点 阵 试验 , 且 基 于 大 样本 数据 分 相 不 可 
避免 会 引入 主观 因素 。 动 态 模 量 成 像 技 术 用 于 硬化 
水 泥浆 体 在 微观 层次 上 的 物 相识 别 和 表征 , 有 速度 
a 定位 准确 、 分 辩 率 高 且 测 试 全程 对 样品 无 损 等 优 
点 ， 点 , 能 精确 反映 目标 区 域 力学 性 质变 化 细节 从 而 进 
行 物 相 划分 , 尤其 是 可 识别 两 种 成 分 相同 但 密度 不 
[HE CSH SERE o 

2. HD CSH Ez E; LD CSH 凝 胶 自 内 而 外 依次 
包 庄 未 水 化 颗粒 。 动 态 模 量 成 像 技术 能 较为 清晰 地 
识别 三 个 物 相 , 尤其 是 对 于 堆积 密度 不 同 的 两 种 
CSH HE, 其 组 成 成 分 相似 且 Ca/Si 比 均 为 1.7 左 右 
但 弹性 性 质 差别 明显 , 通过 动态 模 量 成 像 技 术 精 确 
划分 了 二 者 的 边界 并 确定 了 储 能 模 量 范围 : HD 
CSH 73 26-49 GPa, LD CSH 为 18-32 GPa。 物 相识 
别 结果 保证 了 单一 物 相 性 质 研究 的 精确 性 : HD 
CSH 的 压 痕 模 量 为 31-39 GPa, 压 痕 硬度 为 0.94- 
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1.27 GPa; LD CSH 的 压 痕 模 量 为 24-30 GPa, 压 痕 便 
度 为 0.63-0.81 GPa。 
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